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ムの複雑化などの問題点があった。1975 年に  Ruzicka と Hansen によって報告されたフロ




る。その後，シーケンシャルインジェクション分析法 sequential injection analysis (SIA) [4]，
ビーズインジェクション分析法 beads injection analysis (BIA) [5]，ラボ-オン-バルブ法 lab-
on-valve system (LOV) [6]，マルチシリンジ FIA multi-syringe flow injection analysis 
(MSFIA) [7,8]，マルチポンピング分析 multi-pumping analysis (MPA) [9,10]，オールイン
ジェクション分析法 all-injection analysis (AIA) [11]，フィードバック制御フローレイショ
メトリー feedback-based flow ratiometry [12]など，FIA の発展型とも言えるさまざまな分
析法や新規原理に基づくフロー分析法が開発され，多くの成書[13-22]も刊行された。現在で
は，フローインジェクション分析講演会などの国内学会，International Conference on Flow 
Injection Analysis や Flow Analysis などの国際会議を通じて活発的な学術交流が行われ，年
間 1000 報を超える論文が公表されている[23-26]。 
日本では，1989 年に JIS K 0126「フローインジェクション分析方法通則」が制定され，





ン界面活性剤，シアン化合物の 9 項目が規格化された[28]。これを受け，2013 年に JIS K 
0102「工場排水試験方法」が改正され，JIS K 0170「流れ分析法による水質試験方法」が追






一般的なフロー分析法の特徴・長所として，次の (1) ~ (6) などがあげられる。 
(1) Ruzicka らの最初の報告[3]では 1 時間あたり 150 ~ 200 試料の測定を行っている。試料



































は 1 つのみの，単純かつ経済的なシステムで多成分同時定量が可能である。 
 
 
1.2.2 AMMFA のシステム 
 
AMMFA の基本的な流路構成を図 1.1 に示す。フロー系内に導入する複数の試料（S1及び
S2）の流量を，信号発生器 SG から供給される周波数の異なる複数の制御信号（Vc1及び Vc2）
によって変動させる。これによって各試料の情報を変調する。試薬 R との合流後，反応コイ
ル RC を用いて混合・反応を促進させた後，下流の検出器 D で測定する。検出信号 Vdをアナ
ログ／ディジタル交換器によってディジタル化したのち，コンピュータ PC に取得する。こ
れを周波数解析（ロックイン検出あるいは FFT）して Vc1 及び Vc2 に対応する周波数成分の







図 1.1 振幅変調多重化フロー分析法の流路構成 
 
 








































































る細管には，PTFE チューブ（内径 0.5 mm）を用いた。送液ポンプ P1～P3には，流量可変
ポンプ（Rainin，Dynamax RP-1）を使用した。P1及び P2では内径 0.51 mm のファーメド
チューブを，P3では内径 0.79 mm の同チューブをそれぞれ使用した。P1によって送液され
る試料溶液 S の流量は，信号発生器 SG（エヌエフ回路設計ブロック，マルチファンクション
ジェネレータ WF1974）から発せられる制御信号 Vc に応じて変化する。P1 の単位電圧あた
りの流量は，約 0.25 cm3 min-1 V-1である。P2によって送液される試薬溶液の流量は 0.6 cm3 
min-1で一定である。合流点において，両液は第 3 の流路から受動的に吸引される希釈液であ
る水と合流する。下流の P3で，全流量を一定（1.2 cm3 min-1）に保っているので，水の流量
は，（全流量）－（試料と試薬の流量の和）で表わされる。総流量を一定に保持する理由は，




ーター（TOP 5099-01，100 × 25 mm），PID 温度調節器（Toho BX303）の 3 つの部品か
ら構成される）で加温された反応コイル RC（内径 0.5 mm，長さ 50 cm）によって混合液の
呈色反応が促進される（滞留時間：4.9 s）。この吸光度（相対値）を上記検出器によって測定
する。検出信号 Vdをロックインアンプ LA（エヌエフ回路設計ブロック社，LI-5640 型）で
周波数解析することで，試料濃度に対応する周波数成分の振幅 AVdが得られる。得られた AVd
はカード型 A/D-D/Aコンバータ（Measurement Computing 社，PC-CARD-DAS16/12-A/O）
を通してディジタル化され，Microsoft Excel 形式でラップトップ型コンピュータ PC（東芝，















表 2.1 に主要な制御計測パラメータとその設定値の一例を示す。この場合，試料溶液 S の





より，振幅変調によって Vdの値は変化してもその振幅 AVdは一定であることがわかる。 
 
表 2.1 制御計測パラメータ 
Collect time / min (測定時間) 1.5 
Sampling Frequency / Hz (サンプリング頻度) 10 
Vc   Peak voltage，high / V (制御信号 Vcの上限，極大値) 2 
Vc   Peak voltage，low / V (制御信号 Vcの下限，極小値) 0 





     図 2.2 フローシグナル 



























化し，イオン会合体のモル吸光係数（）は 8～9 ×104 dm3 mol-1 cm-1に達する。 
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行った。15.5 mol dm-3リン酸イオン溶液の測定を行い，反応温度と分析シグナル（振幅 AV d）
との関係を検討した。検討した反応温度は，25，40，50，60℃である。 
図 2.3 に，反応温度と AV d との関係を示す。反応温度と共に AV d も上昇し， 50℃におい






















試料溶液 S として 2.9 mol dm-3のリン酸イオン溶液をポンプ P1で送液した。このポンプ
を交流波形制御信号 Vcによって制御し，最大流量が 0.5 cm3 min-1，最小流量が 0 cm3 min-1
となるようにした。検討した P1の制御周期は 5，10，15，20，30 s である。 




らが周期 15 s 未満における振幅減衰に影響していると考えられる。一方，制御周期が短いほ
ど，ロックインアンプが試料濃度の変化に正確に対応できると考えられ，この結果，より高
頻度で次々と試料を導入することが可能になる。以上の結果より，感度と測定効率を考慮し






















0.0 ～ 2.9 mol dm-3 のリン酸イオン溶液を試料溶液とし，検量線を作成した。リン酸イ
オン濃度（CPi）と得られた振幅（AVd）との関係を図 2.5 に○印で示す。比較のために振幅変
調を行わない連続流れ分析法（以下，従来法）でも測定を行った。この結果を△印で示す。
各々の測定法により得られた検量線（直線回帰線）は，それぞれ AVd = 40.41CPi + 0.02 (r2 = 
0.999) ，Vd = 8.47CPi + 0.00 (r2 = 0.967)となった。前者では，AVdはロックインアンプ LA
によって自動的に生信号の 50 倍に増幅されて出力される。そこで，両分析法の比較のため
に，増幅前の振幅を□印で示す。検量線から求めた両分析法の検出限界 LOD (3.3)は，それ














図 2.5 振幅変調フロー分析法及び連続流れ分析法によるリン酸イオンの検量線 
○：振幅変調フロー分析法により得られた検出信号の振幅 AVd（LA で 50 倍に増幅） 
△：連続流れ分析法により得られた検出信号 Vd 






















させた。この FG は食用色素の 1 つであり，マラカイトグリーン法の呈色生成物と同じ極大
吸収波長 625 nm を有する。試薬溶液中の FG の濃度は 0，1.3，2.6，3.8，5.1 mol dm-3に
設定した。より低濃度の FG を含むものからそれぞれ約 150 s ずつ一定流量で送液した。な
お，試料溶液には 2.9 mol dm-3のリン酸イオン溶液を用いた。 
検出信号 Vdとその振幅 AVdの経時変化を図 2.6 に示す。FG 濃度と共にベースラインが上
昇するため Vdも上昇しているが，AVdについては FG 濃度に関わらずほぼ一定の値（0.23 ± 






図 2.6 ベースライン変動の検出信号およびその振幅への影響 
Vd：検出信号 
    AVd：検出信号中に含まれる制御信号と同じ周波数成分の振幅 


































表 2.2 共存イオンの濃度 
 各種共存イオン濃度 / mol dm-3 
Na+ 0 0.03 0.1 0.3 
K+ 0 0.0003 0.001 0.003 
NH4+ 0 0.0003 0.001 0.003 
Mg2+ 0 0.003 0.01 0.03 
Ca2+ 0 0.003 0.01 0.03 
Fe2+ 0 0.0001 0.0003 --------- 
Cl- 0 0.03 0.1 0.3 
HCO3- 0 0.003 0.01 0.03 
NO2- 0 0.003 0.01 0.03 
NO3- 0 0.001 0.003 0.01 










表 2.3 各種共存イオンの共存許容濃度 
陽イオン(a) 共存許容濃度 / mol dm-3 陰イオン(b) 共存許容濃度/ mol dm-3 
Na+ 0.1 Cl- 0.1 
K+ 0.001 HCO3- 0.01 
NH4+ 0.001 NO2- 0.01 
Mg2+ 0.01 NO3- 0.001 
Ca2+ 0.003 SO42- 0.01 
Fe2+ 0.0001   
(a)塩化物塩 
  (b)ナトリウム塩 









ンの濃度は 0.17～0.33 mol dm-3であった。これらの数値は検出限界 LOD(3.3)（0.17 mol 
dm-3）以上であるが，定量限界 LOQ(10)（0.52 mol dm-3）を下回った。公定法（モリブデ






表 2.4 各河川水の定量および添加回収試験 
試料 添加濃度  
/ mol dm-3 
検出濃度  






0 0.17 --- 
1 1.16 96.6 




0 0.33 --- 
1 1.36 103.3 
2 2.30 98.3 
鮎喰橋 
（梁瀬橋；淡水域） 
0 0.30 --- 
1 1.30 100.0 

















による感度の低下を防ぐため，気節分析法 [1,2]，連続フロー分析法 continuous flow 





















 前節（3.1 節）で述べたように，振幅変調多重化フロー分析法 AMMFA では，分散による
振幅の減衰（図 3.1 の上側の図）が見られ，試料ゾーンの分散を抑制する方法を検討する必
要があることが明らかとなった。そこで，気節分析法[1,2]，連続フロー分析法 continuous flow 
analysis[58-60]，モノセグメントフロー分析法 monosegmented flow analysis[61-65]などに


















用いてポンプ P1および P2を制御し，試料 S1および S2の流量を変動させる。試料溶液は，受
動的に吸引される水(H2O)および一定流量で P3 により送液される試薬溶液と合流する。この
混合液はポンプ P4を用いて一定流量で下流に送液される。続いてポンプ P5 により空気を一
定流量で導入し，液流を気泡で分節する。相分離を行うことなく両相を紫外可視分光検出器
D（島津，SPD-10AVvp 型）へと導き測定を行う。検出信号 Vdは，AD/DA コンバータを介
してディジタル化され，ラップトップ型コンピュータ PC に取得され，Excel 形式で Vc1およ
び Vc2 とともに保存される。気泡由来信号の除去と平滑化のためのアルゴリズムを導入した
AMMFAプログラムを新たに作成した。Vdを高速フーリエ変換により周波数解析することで，








製アリウム 611DI 型超純水製造装置により精製したものである。 
呈色反応試薬は，1.6×10-2 mol dm-3モリブデン酸アンモニウム，4.0×10-3 mol dm-3マラ









3.3.3 AMMFA プログラムの基本原理 
 
開発した AMMFA プログラムの主要なソフトウェアパラメータとその設定値の一例を表
3.1 に示す。この場合，S1流量を制御する信号 Vc1は，周期が 30 s，振幅（ピーク間電圧）が
1.4 Vの交流波形信号である。また，S2流量を制御する信号 Vc2は，周期が 20 s，振幅（ピー
ク間電圧）が 1.4 V の交流波形信号である。検出器からの出力信号 Vdは，振幅変調された 2
試料の情報が多重化された波形を示し，周期 60 s（= Vc1および Vc2周期の最小公倍数）の周
期信号となる。この周期が FFT 解析窓の長さとして自動的に設定される。サンプリング頻度
（Sampling frequency）は，FFT 解析窓内に 2n 個のデータを取得する必要があるために，
入力値 5 Hz が自動的に 8.53333 Hz に変換される。この理由は，FFT アルゴリズム中のバタ
フライ演算を行う際に，解析に用いるデータ数を 2R（ただし，R は整数で R ≤ n）にしなけ
ればならないからである。すなわち，解析窓中で 2n / 2R個毎のデータがピックアップされ，
こうして得られた 2R個のデータを用いて FFT 処理が行われる。表 3.1 に示した条件におい
ては，周期 60 s あたり 512（= 60 × 8.53333 = 29）個のデータが取得され，8 個毎のデータ，
計 8 個（Number of data for FFT analysis）が後述の FFT 計算に使用される。FFT が実行





表 3.1 主要なソフトウェアパラメータ 
Collect time / min (測定時間) 3 
Sampling frequency / Hz (サンプリング頻度) 8.53333 (5) 
Vc1  Period / s (制御信号 Vc1の周期) 30 
Peak voltage，high / V (制御信号 Vc1の上限，極大値) 1.4 
Peak voltage，low / V (制御信号 Vc1の下限，極小値) 0 
Vc2  Period / s (制御信号 Vc2の周期) 20 
Peak voltage，high / V (制御信号 Vc2の上限，極大値) 1.4 
Peak voltage，low / V (制御信号 Vc2の下限，極小値) 0 
Number of data for FFT analysis (FFT に用いるデータ数) 8 





15 mg dm-3メチルオレンジ水溶液を試料溶液 S1および S2として用いた場合の測定結果を
もとに，本プログラムの FFT アルゴリズムについて説明する。同アルゴリズムの導入にあた
っては中村の成書[66]を参考にした。図 3.3 に，制御信号 Vc1，Vc2と検出信号 Vd（測定波長
470 nm）の経時変化を示す。Vdは周期 30 s の Vc1および周期 20 s の Vc2に基づく試料流量














)           (1) 
 
 
式（1）で，N は FFT 分析に用いるデータ数（ここでは 8）を，j は虚数単位を表す。FFT
に用いるデータ数が 2R個（R は整数）のとき，サンプリング定理により第 2R-1高調波の成分
までを意味のあるデータとして求めることができる。この定理により，8 個のデータを FFT
解析に用いる本測定では，直流成分（DC）の値と基本波成分の振幅（A1st）および第 2 から




𝐷𝐶 = |𝑋0|                    (2) 
𝐴1st = 2 |𝑋1|               (3) 
𝐴2nd = 2 |𝑋2|              (4) 
𝐴3rd = 2 |𝑋3|               (5) 
𝐴4th = |𝑋4|                   (6) 
 
 
S1 および S2の制御周期の最小公倍数（60 s）を FFT 解析窓の長さとしているため，第 2
高調波成分の振幅 A2ndおよび第 3 高調波成分の振幅 A3rdがそれぞれ S1および S2試料溶液中
のメチルオレンジ濃度に対応する。 
 図 3.3 に示す Vdを FFT 解析した結果を図 3.4 に示す。時間経過と共に FFT 解析窓を動か
すことにより，振幅の経時変化をリアルタイムで測定することが可能である（本測定では前
述のように 1.875 s ごと）。第 2 高調波成分(A2nd)および第 3 高調波成分(A3rd) だけでなく，
基本波成分の振幅（A1st）および第 4 高調波成分の振幅（A4th）もわずかに得られている。本
実験では，A1stおよび A4thに対応する制御信号（それぞれ周期 60 s および 15 s）は用いてい
ないので，理論上これらの振幅は 0 を示さなければない。したがって，わずかに得られた A1st
および A4thは，試料の分散にともなう検出信号の波形の変化やノイズに基づく誤差によるも





図 3.3 制御信号および検出信号 
Vc1および Vc2：周期 30 および 20 s の制御信号  Vd：検出信号 




図 3.4 高速フーリエ変換によって求めた検出信号の各周波数成分の振幅の経時変化 















































































信号処理によって相認識を行うために，試料溶液として 15.0 mg dm-3（45.8 µmol dm-3）
メチルオレンジを用いて 2 種の閾値の最適化を行った。この検討では，図 3.2 において破線
で示した P2チャンネルおよび P3チャンネルは閉鎖した。試料溶液は P1チャンネルのみか
ら送液した。P1ポンプを交流波形制御信号 Vcによって制御し，最大流量が 0.9 cm3 min-1，
最小流量が 0 cm3 min-1となるようにした。また，P4ポンプおよび P5ポンプの流量はそれぞ
れ 1.0 cm3 min-1，0.18 cm3 min-1とした。分析波長は 470 nm である。図 3.6A は，制御周
期 30 s におけるメチルオレンジの典型的な生シグナルである。上向きの鋭いピークは気泡
に由来する信号である。信号処理による気泡信号除去を行うために，データを詳細に検討し
ながら試行錯誤を繰り返し，気泡由来信号を完全に除去することが可能な 2 種の閾値を決定
した。図 3.6 に示した例では，検出信号 Vdの傾きの絶対値として 1.0 V s-1を，そして液節







3.7 に，移動平均に用いるデータ数と振幅との関係を示す。基本波成分（周期: 30 s）の振幅
A1stの相対標準偏差 RSD は，移動平均処理を行うことにより改善され，データ数が 31 点以
上でほぼ一定の値を示した。移動平均に用いるデータ数 1(移動平均処理を行わない)，11，
21，31，41，51，71，101 に対して得られた相対標準偏差 RSD は，それぞれ 3.1%, 1.9%, 
1.1%, 0.9%, 1.3%, 1.2%, 0.6%, 0.9%であった。しかし，31 点より大きな値では過度な平滑
化により，振幅 A1stは減少してしまった。移動平均に用いるデータ数 1(移動平均処理を行わ
ない)，11，21，31，41，51，71，101 に対して得られた振幅 A1stの値は，それぞれ 0.774, 
0.808, 0.807, 0.808, 0.782, 0.752, 0.710, 0.638 V であった。以上の結果より，高い振幅が得







図 3.6 気節‐非相分離法における気節信号の除去 
              (A) 生シグナル 
              (B) 信号処理による気節信号除去後のシグナル 
              (C) 信号処理による気節信号除去および移動平均処理後のシグナル 




























である多重化（多試料同時分析）を行う前に，単一試料（図 3.1 の S2の流路を閉鎖する）
による振幅変調フロー分析法 AMFA により分析性能を評価した。5 種のメチルオレンジ標
準溶液（0-15 mg dm-3）を用いて検量線を作成し，気節‐非相分離 AMFA（本法），多孔質
膜による物理的脱気を伴う気節‐相分離 AMFA[32]および気節を導入しない AMFA[30]で比
較検討を行った。P1，P4および P5ポンプの流量は，それぞれ 0 - 0.9（周期 30 s），1.0（一
定），0.18 cm3 min-1とした。P5チャンネルは，気節を導入しない AMFA では閉鎖した。気
節‐非相分離 AMFA，気節‐相分離 AMFA，AMFA の検量線および直線性は，それぞれ
A1st = 0.058 CMO + 0.001 (r2 = 0.9999)，A1st = 0.039 CMO + 0.002 (r2 = 0.9998)，A1st = 
0.033 CMO + 0.005 (r2 = 0.9990)と求められた。ここで CMOはメチルオレンジ濃度[mg dm-3]
を示す。また，検出限界 LOD（3.3σ）は，それぞれ 0.348，0.406，0.885 mg dm-3と求め
られた。 
 さらに，リン酸イオン標準溶液（0.0‐15.5 µmol dm-3）を用いて検量線を作成し，気節‐
非相分離 AMFA（本法）および AMFA で比較検討を行った。P1，P3，P4および P5ポンプ
の流量は，それぞれ 0‐0.5（周期 30 s），0.45，1.0，0.18 cm3 min-1とした。本法と AMFA
の検量線および直線性は，それぞれ A1st = 0.020 CPi + 0.011 (r2 = 0.9990)，A1st = 0.012 CPi 
+ 0.002 (r2 = 0.9980)と求められた。ここで CPiはリン酸イオン濃度[µmol dm-3]を示す。






のリン酸イオン（最終濃度として 0，5，10 µmol dm-3）を添加することにより添加回収試験
を行い，回収率を求めた。その結果，実試料のリン酸イオン濃度は全て検出限界以下であっ




3.4.3 気節‐非相分離振幅変調多重化フロー分析法（2 試料同時分析） 
 
気節‐非相分離法を振幅変調多重化フロー分析法 AMMFA に応用し，2 試料同時分析を行
った。5 種のリン酸イオン標準溶液を用いて検量線を作成した。試料溶液 S1として 0, 7.75, 
15.50, 23.25, 31.00 mol dm-3のリン酸イオン溶液を，S2として 31.00, 23.25, 15.50, 7.75, 0 
µmol dm-3のリン酸イオン溶液をそれぞれポンプ P1および P2（図 3.1 参照）で送液した。こ
れら P1および P2ポンプをそれぞれ交流波形制御信号 Vc１および Vc2よって制御し，ともに最
大流量が 0.25 cm3 min-1，最小流量が 0 cm3 min-1となるように設定した。P3，P4および P5
ポンプの流量は，それぞれ 0.6，1.2 および 0.13 cm3 min-1とした。S1および S2の流量は，そ
れぞれ 30 s および 20 s 周期で制御した。この場合，FFT 解析窓の長さは 60 s である。検出
信号 Vdの第 2，第 3 高調波成分の振幅は，それぞれ S1および S2のリン酸イオンの濃度に対
応する。検出信号 Vdの傾きおよび液節信号からの変位の閾値は，それぞれ 0.45 V s-1，0.35 
V とした。気節‐非相分離 AMMFA（本法）と AMMFA の検量線の結果を図 3.8 に示す。気
節-非相分離 AMMFA における S1および S2の回帰直線は，リン酸イオン濃度を C Piとする
と，A2nd = 0.0041 C Pi+ 0.0061，A3rd = 0.0033 CPi + 0.0040 となり，直線性はそれぞれ r2 = 
0.9999，0.9998 と良好であった。検出限界は，それぞれ 0.52，0.75 µmol dm-3 (16.1，23.2 
µg dm-3 as P)と求められた。一方，AMMFA における S1および S2の回帰直線は，それぞれ
A2nd = 0.0028 CPi + 0.0042，A3rd = 0.0020 CPi + 0.0040となり，直線性はそれぞれ r2 = 0.9984，
0.9930 であった。また，LOD（3.3σ）は，それぞれ 2.35 および 4.97 µmol dm-3であった。
これらのことから，気節-非相分離 AMMFA では AMMFA に比べ，S1および S2における感
度がそれぞれ 1.46 および 1.66 倍に上昇していることがわかる。S1と S2の傾きは制御周期に
依存した値を示す。これは，制御周期が短いほど試料の細管内での濃度勾配が急であり，分
散による濃度の均一化により振幅が減衰するためである[31,32]。結果として，S1（制御周期: 
30 s）に比べ S2（制御周期: 20 s）の傾きは小さな値となる。また，気節導入の効果は，より
短い周期において効果的である[32]。31.0 µmol dm-3リン酸イオンの定量おける 60 点連続し










A：気節‐非相分離 AMMFA により得られた S1の検出信号の振幅 
B：気節‐非相分離 AMMFA により得られた S2の検出信号の振幅 
B：AMMFA により得られた S1の検出信号の振幅 




図 3.9 気節‐非相分離 AMMFA における検出信号 
   サンプル: リン酸イオン溶液（11.62 µmol dm-3）， 














れぞれ 30 s および 20 s とした。図 3.10 および図 3.11 は，それぞれ検出信号 Vdおよび Vdの
各周波数成分の振幅を示している。図 3.11 における第 2 高調波 A2ndおよび第 3 高調波 A3rd
成分は，それぞれ S1および S2中のリン酸イオン濃度に対応している。また，本実験では，基




成分(DC)は FFT 解析窓内の検出信号 Vdの平均値に対応しており，2 試料中のリン酸イオン
の濃度に依存して変化する。図 3.10 および図 3.11 において，Vdと DC は測定過程で上向き
にドリフトしていることがわかる。このドリフトは，光学セルへのマラカイトグリーンとモ
リブドリン酸の緑色イオン対の吸着に起因する[56]。それにもかかわらず，図 3.11 に示され
るように第 3 高調波(A3rd)は，ほぼ一定の値となった。これらの結果は，AMMFA では吸光度
そのものの値ではなく吸光度の振幅に基づいて定量しているため，ロックイン検出を用いた
研究（第 2 章参照）と同様に，ベースライン変動の影響を受けにくいことを示している。 
リン酸イオン標準溶液（0‐15.5 µmol dm-3）を用い同様の方法で検量線を作成し，実試料
中のリン酸イオンの濃度を求めた。結果を表 3.2 に示す。図 3.12 の第 2 高調波（A2nd）から
得られた袋井用水，勝瑞城堀，飯尾川のリン酸イオン濃度は，それぞれ 8.26±0.33（n = 128; 
time = 80.51‐318.63 s），4.25±0.33（n = 128; tome = 448.01‐686.03 s），3.58±0.40（n 
= 128; time = 748.01‐986.13 s）µmol dm-3であった。同様の測定を再度行い，再現性を検
証した。得られた実試料濃度は，それぞれ 8.46±0.42, 4.35±0.23, 3.32±0.37 µmol dm-3で
あった。また，中池のリン酸イオン濃度は検出限界以下であった。公定法（アスコルビン酸
還元を用いたモリブデンブルー法（バッチ法）；測定波長 880 nm [52]）によりリン酸イオン
濃度を測定し比較検討を行った。公定法により得られた濃度は，それぞれ 8.273±0.056（n = 
3），4.633±0.028（n = 3），3.484±0.028（n = 3）µmol dm-3および N.D.であった。 
それぞれの試料に対して既知の濃度のリン酸イオン（最終濃度として 0 あるいは 10 µmol 
dm-3）を添加することにより添加回収試験をおこなった。参考として，各実試料の pH とア
ルカリ性過マンガン酸カリウム法によってCOD[74]を測定した。添加回収試験の結果を表3.2
に示す。袋井用水，勝瑞城堀，飯尾川，中池の pH は，それぞれ 7.0, 6.9, 7.0, 6.7 であった。










図 3.11 高速フーリエ変換 FFT により求めた検出信号 Vdの各周波数成分の振幅 
DC：直流成分  A1 - A4：基本波成分および第 2 から第 4 高調波成分の振幅 













S1 S2 S1 S2 S1 S2 S1 S2 
A B 0 0 8.68±0.27 4.22±0.34 – – 
  8.43±0.25 4.37±0.40 – – 
10 0 18.81±0.35 4.38±0.52 101.3 – 
  18.41±0.68 4.13±0.85 99.9 – 
0 10 8.38±0.62 14.57±0.49 – 103.5 
  8.91±0.49 14.47±0.74 – 101.0 
10 10 18.42±0.86 14.67±0.82 97.5 104.5 
  18.70±0.56 14.55±0.73 102.7 101.7 
 
C D 0 0 3.53±0.36 n.d. – – 
  3.49±0.29 n.d. – – 
10 0 13.74±0.52 n.d. 102.1 – 
  13.84±0.49 n.d. 103.5 – 
0 10 3.68±0.34 10.46±0.35 – 101.3 
  3.59±0.37 10.53±0.39 – 101.9 
10 10 13.87±0.75 10.49±1.04 103.4 101.7 


































図 4.1 流路構成 
 
 
基本的な流路構成を図 4.1 に示す。各デバイスは，特に述べるものを除き，第 3 章で述べ
たものと同じである。総流量一定のもと目的物質 S と内標準 IS を含む試料溶液を信号発生








IS は同じ溶液に含まれているので，制御信号 Vc で流量変動をかけると両者の濃度情報は同
じ周波数で振幅変調する。したがって，目的物質に対する振幅 A1（添字の 1 は基本波成分で
あることを意味する）と内標準物質に対する振幅 A1,IS の比 A1/A1,IS をもとに定量を行えば，
長時間測定の間に P3 や P1 の送液にゆらぎが生じても，目的物質および内標準物質ともに等
しくゆらぐため，そのゆらぎによる影響を補正することができる。 
  
P1 S + IS 















(pH 4.6)（100 mL中に酢酸ナトリウム 6.8 g および氷酢酸 2.88 g 含む）に溶解し調製し
た。Fe2+の定量は，1,10-フェナントロリン吸光光度法[78-80]により行った。Fe2+と 1,10-フ
ェナントロリンから生成する赤色錯イオンを 510 nm で吸光光度測定した。呈色試薬である
1,10-フェナントロリン一水和物（C12H8N2・H2O）溶液も同じ酢酸緩衝液に溶解し調製し











4.2.1 節で述べたように内標準法の導入のためには，目的物質 S および内標準物質 IS それ
ぞれの測定波長において，互いが分光干渉しないことが必要である。本章では詳細な結果は
省略するが，本分析法の基礎的な検討を行うために使用した食用色素のエリスロシン B とタ




図 4.2 および 4.3 は，測定波長 300-900 nm における 35.8 µmol dm-3 Fe2+・1,10-フェナント
ロリン錯体および 5 µmol dm-3メチレンブルーの連続スペクトルである。Fe2+・1,10-フェナ



























内標準として 10 µmol dm-3のメチレンブルーを含む 0.0‐143.2 mol dm-3の Fe2+溶液を
試料溶液とした。これを周期 20 s で，最大流量が 0.45 cm3 min-1，最小流量が 0 cm3 min-1
となるように送液した。1,10-フェナントロリン溶液を 0.5 cm3 min-1の一定流量で送液し
た。総流量は 1.0 cm3 min-1とした。分析波長は 510 nm および 664 nm（それぞれ Fe2+・
1,10-フェナントロリン錯体およびメチレンブルーの極大吸収波長）である。 
図 4.4 は，検出信号の一例であり，Fe2+濃度が 71.6 µmol dm-3の場合の結果を示す。Vd
は 510 nm における吸光度，Vd,ISは 664 nm における吸光度であり，それぞれ Fe2+・1,10-
フェナントロリン錯体およびメチレンブルーの濃度に対応している。図 4.5 は，Vdおよび
Vd,ISの振幅の比 AFe2+/AMBを Fe2+濃度に対してプロットしたものである。直線性は良好であ
り（r2 = 0.9970），その回帰直線は，AFe2+/AMB = 0.0135 CFe2+ + 0.0672 と求められた。検出






図 4.4 検出信号の一例 















































内標準として 10 µmol dm-3のメチレンブルーを含む 107.4 mol dm-3の Fe2+溶液を試料
溶液とした。試料流量がゆらいだ場合を想定して，意図的に P1ポンプの流量をゆらがせ
た。周期 20 s で正常時，流量が 0‐0.45 cm3 min-1となるように送液した。また，流量 11%
増大時， 0‐0.50 cm3 min-1，流量 11％減少時， 0‐0.40 cm3 min-1となるよう送液した。






表 4.1 試料流量のゆらぎの影響 
P1流量 / cm3 min-1 AFe2+ / V AMB / V AFe2+ / AMB 
正常時 0 - 0.45 0.1654 ± 0.0014 0.0909 ± 0.0010 1.8198 ± 0.0098 
11%増大 0 - 0.5 0.1537 ± 0.0008 0.0850 ± 0.0004 1.8092 ± 0.0087 


























波数成分の振幅から 2 試料中の同時分析を行った。この気節‐非相分離 AMMFA システム
の制御，計測，解析，表示を自動化するために Excel VBA プログラムを作成した。メチル
オレンジ水溶液を試料としてシステムおよびプログラムの検証と分析条件の最適化を行った
のち，水試料中のリン酸イオンの定量へと応用した。その結果，本法は，気節を導入しない
AMMFA の場合の 1.46‐1.66 倍の感度を得ることができ，検量線の直線性は良好（r2 > 
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